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(54) Bezeichnung: HITZE-AKTIVIERBARE HAFTKLEBEMASSE 



(57) Abstract: Heat-activated, pressure-sensitive adhesive mass. A heat-activated, pressure-sensitive adhesive mass comprises a 
polymer or copolymer having a monomer composition comprising 50 %by weight of a compound of formula CH2=CH(R 1 XCOOR 2 ), 
in which Ri stands for H or CH 3 and R 2 stands for H or an alkyl chain with 1-30 carbon atoms. The polymer or copolymer has a static 
glass transition temperature of 10 °C to 120 °C, a temperature activation range of 15° or less, and a molecular weight distribution 
M W /M N of 2.5 or less. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Hitze-aktivierbare Haftklebemasse. Dabei ist vorgesehen, dass die Hitze-ak- 
tivierbare Haftklebemasse ein Polymer oder Copolymer aus einer Monomerzusammensetzung umfasst, die zumindest 50 Gew.-% 
einer Verbindung der Formel CH 2 =CH(Ri)(COOR 2 ) umfasst, wobei Ri H oder CH 3 darstellt und R 2 H oder eine Alkylkette mit 1 
bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt, wobei das Polymer oder Copolymer eine statische Glasubergangstemperatur von -10 °C bis 120 
°C aufweist; einen Temperaturaktivierungsbereich von 15 °C oder weniger aufweist; und eine Molekulargewichtsverteilung M W /M N 
von 2,5 oder weniger aufweist. 
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Hitze-aktivierbare Haftkiebemasse 

Die Erfindung betrifft eine Hitze-aktivierbare Haftkiebemasse, ein Verfahren zu deren 
10 Herstellung sowie eine Verwendung einer derartigen Hitze-aktivierbare Haftkiebemasse. 

Hitze-aktivierbare Haftklebemassen sind bereits seit langem bekannt und werden haufig 
fur industrielle Haftklebeband-Anwendungen eingesetzt Generell differenziert man zwi- 
schen Klebebandem, die bei Raumtemperatur bereits einen Tack haben und bei denen 

15 durch Hitzeeinwirkung die Klebkraft ansteigt, und Klebebandem, die bei Raumtemperatur 
keinen Tack besitzen und Tack und Klebkraft erst bei erhohten Temperaturen aufbauen. 
Fur Hitze-aktivierbare Haftklebebander werden sehr haufig Polyacrylat- bzw. Polymeth- 
acrylatklebemassen eingesetzt. Diese Polymere besitzen diverse Vorteile gegeniiber 
anderen Elastomeren. Sie sind sehr stabil gegeniiber UV-Licht, Sauerstoff und Ozon. 

20 Synthetische und Naturkautschukklebemassen enthalten zumeist Doppelbindungen, die 
diese Klebemassen gegen die vorher genannten Umweiteinflusse labil machen. Ein wei- 
terer Vorteil von Polyacrylaten ist ihre Transparenz. 

Um nun Hitze-aktivierbare Haftklebemassen herzustellen, existieren verschiedene Mog- 
25 lichkeiten. In US 4,045,517 werden Polymerblends aus einem Polyacrylat mit einer nied- 
rigen Glasubergangstemperatur und einem Polymer mit einer hohen Glasubergangstem- 
peratur eingesetzt. Die beschriebenen Haftklebebander besitzen somrt bereits bei 
Raumtemperatur eine Klebrigkeit. 

30 In JP 88056274-B werden Mischungen aus Polyacrylaten und Nitrilkautschuk als Hitze- 
aktivierbare Klebemassen eingesetzt. 

In US 4,199,646 werden Hitze-aktivierbare Klebebander beschrieben, die aus Acrylat- 
copolymeren bestehen, wobei zumindest ein Comonomer enthalten ist, welches nach der 
35 Hitze-Aktivierung durch eine funktionellen Gruppe mit einem in der Mischung enthalten- 
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den Harz reagiert und somit durch eine Vernetzung die Hitzebestandigkeit des Klebe- 
bandes erhoht. 

In US 4,545,843 werden Hitze-aktivierbare Acrylathaftklebemassen fur porose Substrate 
5 eingesetzt. 

In US 4,880,683 werden Polyacrylate beschrieben, die Hitze-aktivierbar sind und bei 
einem Temperaturunterschied von 50 °C oberhalb der Glasiibergangstemperatur klebrig 
werden. 

10 

In US 5,905,099 werden Hitze-aktivierbare Acrylat- bzw. Methacrylathaftklebemassen 
beschrieben, die fur reflektive Folien eingesetzt werden. 

Alle obengenannten Hitze-aktivierbaren Haftklebemassen weisen den Nachteil eines 
15 relativ weiten Aktivierungsbereiches auf, d. h. die Klebemassen werden in einem Bereich 
von gro&er 15 °C klebrig und sind somit nicht exakt schaltbar. Eine Erklarung hierfiir ist 
der PolymerisationsprozelS, mit dem die Polyacrylate hergestellt wurden. In alien Fallen 
werden die Hitze-aktivierbaren Polyacrylate bzw. -methacrylate uber eine freie radikali- 
sche Polymerisation hergestellt mit dem Ergebnis, dass die Polymere eine breite Moleku- 
20 largewichtsverteilung besitzen. Da die Glasiibergangstemperatur von der Polymer- 
kettenlange abhangig ist, ist die Aktivierungstemperatur in einem weiten Bereich von ca. 
1 0 °C gestreut. 

Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile nach dem Stand der Technik zu beseitigen. 
25 Es soil insbesondere eine Haftklebemasse angegeben werden, die einen engen Aktivie- 
rungsbereich aufweist. Ferner sollen ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Haftkle- 
bemasse sowie eine Verwendung einer derartigen Haftklebemasse angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der Anspruche 1, 9 und 10 gelost ZweckmaRige 
30 Ausgestaltungen der Erfindungen ergeben sich aus den Merkmalen der Anspruche 2 bis 
8 und 11. 

Nach MaSgabe der Erfindung ist eine Hitze-ativierbare Haftklebemasse vorgesehen, die 
ein Polymer oder Copolymer aus einer Monomerzusammensetzung umfaBt, die zumin- 
35 dest 50 Gew.-% einer Verbindung der Formel CH 2 =CH(R 1 )(COOR 2 ) umfalit, wobei Ri H 
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Oder CH 3 darstellt und R 2 H Oder eine Alkylkette mit 1 bis 30 Kohienstoffatomen darstellt, 
wobei das Polymer oder Copolymer 

eine statische Glasiibergangstemperatur von -10 °C bis 120 °C aufweist; 

5 

einen Temperaturaktivierungsbereich von 15 °C Oder weniger aufweist; und 

eine Molekulargewichtsverteilung M W /M N von 2,5 oder weniger aufweist. 

10 Die erfindungsgemafie Haftklebemasse kann durch kontrollierte radikalische Polymerisa- 
tion erhalten werden. Mittels kontrollierter radikalischer Polymerisation kann somit eine 
Haftklebemasse mit enger Molekulargewichtsverteilung erhalten werden, die einen engen 
Aktivierungsbereich aufweist. 

15 Bei der Verbindung der Formel CH 2 =CH(R 1 )(COOR 2 ) umfalit, wobei Ri H oder CH 3 dar- 
stellt und R 2 H oder eine Alkylkette mit 1 bis 30 Kohienstoffatomen darstellt, handelt es 
sich somit, falls R 2 H darstellt, urn Acrylsaure oder Methacrylsaure, und falls R 2 nicht H 
ist, urn einen Acrylsaureester oder Methacrylsaureester. 

20 M w ist das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes des Polymers oder Copolymers. M N 
ist das Zahlenmittel des Molekulargewichtes des Polymers oder Copolymers. 

Die erfindungsgemalien Haftklebemassen sind H'rtze-aktivierbare Poly(meth)acrylathaft- 
kleber. 

25 

Im folgenden wird die erfindungsgemalJe H'rtze-aktivierbare Haftklebemasse auch als 
Haftklebemasse oder Acrylathaftklebemasse bezeichnet. Angaben, die sich auf das 
Polymer beziehen, gelten auch fur das Copolymer und umgekehrt, sofern nicht anders 
angegeben. Das Polymer oder Copolymer wird im folgenden auch als Poly(meth)acrylat 
30 bezeichnet. 

Die Erfindung wird nachstehend mit Bezug auf die Zeichnungen ausfuhrlicher beschrie- 
ben, von denen 
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Fig. 1 



ein DSC-Diagramm fur eine erste Haftklebemasse des Standes der Technik 



ist; 



Fig. 2 



ein DSC-Diagramm fur eine zweite Haftklebemasse des Standes der Technik 



ist; 



5 Fig. 3 



ein DSC-Diagramm fur eine dritte Haftklebemasse des Standes der Technik 
ist; 



Fig. 4 



ein DSC-Diagramm fur eine erste erfindungsgemalJe Hitze-aktivierbare 
Haftklebemasse ist; 



10 



Fig. 5 



ein DSC-Diagramm fur eine zweite erfindungsgemalJe Hitz-aktivierbare 
Haftklebemasse ist; und 



Fig. 6 



ein DSC-Diagramm fur eine dritte erfindungsgemalJe Hitze-aktivierbare Haft- 
klebemasse ist. 



Hitze-aktivierbare Polv(meth)acry1ate 
15 Die statische Glasubergangstemperatur eines Polymers wird bevorzugt nach einer 
Methode von Fox bestimmt (Fox, T.G. Bull. Am. Phys. Soc. (Ser. 2) 1:123 (1956)). 

Urn eine Hitze-aktivierbare Haftklebemasse herzustellen, mulJ die statische Glasuber- 
gangstemperatur gegenuber konventionellen Acrylathaftklebemassen angehoben wer- 
20 den. Dies kann durch den Einsatz von Monomeren geschehen, die als Homopolymer 
eine hohere statische Glasubergangstemperatur besitzen oder durch Veranderung der 
Anteile der Comonomerzusammensetzung. 

Urn die erfindungsgemalJe Hitze-aktivierbare Haftklebemasse gut handhaben zu konnen, 
25 wird bevorzugt eine statische Glasubergangstemperatur in einem Bereich von 0 bis 
100 °C gewahlt. Bei Temperaturen unterhalb 0 °C werden der Tack und die Klebkraft zu 
stark, und das Haftklebeband laftt sich nicht mehr gut repositionieren. Dennoch kann es 
fur einige Anwendungen von Vorteil sein, auch Klebebander mit einer statischen Glas- 
ubergangstemperatur von -10 °C einzusetzen. Bei statischen Glasubergangstemperatu- 
30 ren von grolJer 40 °C wird die Klebkraft bei Raumtemperatur extrem gering, so dass sich 
diese Klebebander nicht mehr sicher positionieren lassen. Dennoch existiert in der 
Industrie auch eine Reihe von Anwendungen, die diese Funktion nicht benotigen, so dass 
auch Hitze-aktivierbare Haftklebemassen mit einer statischen Glasubergangstemperatur 
von bis zu 120 °C Anwendung finden. 



35 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung setzt sich die Monomer- 
zusammensetzung, aus der das Copolymer der erfindungsgemaSen Hitze-aktivierbaren 
Haftklebemasse gebildet wird, folgendermalien zusammen: 

5 (a1) 10 bis 85 Gew.-% eines Acrylat- Oder Methacrylatesters eines nicht-tertiaren Alko- 
hols, dessen Homopolymer eine statische Glasubergangstemperatur von 0°C oder 
weniger aufweist; 

(a2) 0 bis 70 Gew.-% eines Acrylat- oder Methacrylatesters eines Alkohols, dessen 
10 Homopolymer eine statische Glasubergangstemperatur von mindestens 50 °C aufweist; 
und 

(a3) 5 bis 50 Gew.-% eines Monomers, das eine polare funktionelle Gruppe tragt. 

15 In einer sehr bevorzugten Ausfiihrungsform werden fur (a1) und (a2) Acryl- oder Meth- 
acrylmomonere eingesetzt, die aus Acryl- und Methacrylsaureestern bestehen, die Alkyl- 
gruppen mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 9 Kohlenstoffatomen aufweisen. 
Spezielle Beispiele, ohne sich durch diese Aufeahlung einschranken zu wollen, sind 
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, n-Butyl methacrylat, 

20 n-Pentylacrylat, n-Hexylacryiat, n-Heptylacrylat, n-Ociylacrylat, n-Octyl methacrylat, 
n-Nonylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, Behenylacrylat, und deren verzweigten Iso- 
mere, wie z. B. Isobutylacrylat, 2-EthylhexyIacrylat 2-Ethylhexylmethacrylat, Isooctyl- 
acrylat, Isooctylmethacrylat. 

25 Weitere unter (a2) einzusetzende Verbindungsklassen sind monofunktionelle Acrylate 
bzw. Methacrylate von iiberbruckten Cycloalkylalkoholen, bestehend aus zumindest 6 
Kohlenstoffatomen. Die Cycloalkylalkohole konnen auch substituiert sein, z. B. durch 
C1-6-Alkyl, Halogen oder Cyano. Speztfische Beispiele sind Cyclohexylmethacrylate, 
Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylate und 3,5-Dimethyladamantylacrylat. 

30 

Fur (a3) werden in einer bevorzugten Ausfiihrungsform Monomere eingesetzt, die eine 
polare Gruppe wie Carboxyl, Sulfon- und Phosphonsaure, Hydroxy-, Lactam und Lacton, 
N-substrtuiertes Amid, N-substituiertes Amin, Carbamat-, Epoxy-, Thiol-, Ether, Alkoxy-, 
Cyan- oder ahnliches tragen. 

35 
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Moderate basische Monomere sind z. B. N,N-Dialkyl substituierte Amide, wie z. B. 
N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Dimethylmethylmethacrylamid, N~tert-Butylacrylamid, 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyllactam, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethyl- 
acrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, N-Methylolmethacryl- 
5 amid, N-(Buthoxymethyl)methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-(Ethoxy- 
methyl)acrylamid, N-lsopropylacrylamid 3 wobei diese Aufzahlung nicht abschliefiend ist. 

Weitere besonders bevorzugte Beispiele fur (a3) sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxy- 
propylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Allylalkohol, Malein- 

10 saureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Giyceridylmethacrylat, Phenoxyethyl- 
acrylat, Phenoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, Cya- 
noethylmethacrylat, Cyanoethylacrylat, Gycerylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, 
Vinylessigsaure, Tetrahydrofufurylacrylat, p-Acryloyloxypropionsaure, Trichloracrylsaure, 
Fumarsaure, Crotonsaure, Aconitsaure, Dimethylacrylsaure, wobei diese Aufzahlung 

15 nicht abschlieSend ist. 

In einer weiteren sehr bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Monomere (a3) Vinyl- 
ester, Vinylether, Vinylhalogenide, Vinyl idenhalogenide und Vinylverbindungen mit aro- 
matischen Cyclen und Heterocyclen in a-Stellung eingesetzt. Auch hier seien nicht aus- 
20 schlieBlich einige Beispiele genannt: Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinyl- 
ether, Vinylchlorid, Vinyl idenchlorid und Acrylnitril. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden zu den beschriebenen Comono- 
meren (a1) bis (a3) Monomere hinzugesetzt, die eine hohe statische Glasubergangstem- 

25 peratur besitzen. Als Komponenten eigenen sich aromatische Vinylverbindungen, wie 
z. B. Styrol, wobei bevorzugt die aromatischen Kerne aus C 4 bis Ci 8 bestehen und auch 
Heteroatome enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind 4-Vinylpyridin, 
N-Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol, 4-Vinylbenzoesaure, Benzylacrylat, 
Benzylmethacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t-Butylphenylacrylat, 

30 t-Butylphenylmethacrylat, 4-Biphenylacrylat und -methacrylat, 2-Naphthylacrylat und 
-methacrylat sowie Mischungen aus diesen Monomeren, wobei diese Aufzahlung nicht 
abschliefiend ist. 

Generell wird durch einen steigenden Anteil eines Monomers, welches als Homopolymer 
35 eine hohe statische Glasubergangstemperatur besitzt, die statische Glasubergangstem- 
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peratur des gesamten Polymers angehoben, und der Tack sowie die Klebkraft verringern 
sich bei Raumtemperatur. Durch die Auswahl der Anteile an Monomeren, die als Homo- 
polymer entweder eine niedrige Oder hohe Glasubergangstemperatur besitzen, konnen 
die Eigenschaften, d. h. die Aktivierungstemperatur eingestellt werden. 

Fur den Polymerisationsprozeft durch kontrollierte radikalische Polymerisation wird vor- 
zugsweise ein Kontrollreagenz der allgemeinen Formel eingesetzt: 




(I) 

worin 

10 • R, R', R", R"' unabhangig voneinander gewahlt sind Oder gleich sind und 

- verzweigte und unverzweigte Ci- bis Ci 8 -Alkylreste; C 3 - bis Ci 8 ~AlkenyIreste; C 3 - 
bis Cis-Alkinylreste; 

- H Oder Cp bis C 18 ~AIkoxy; 

- durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom Oder einen Silylether 
15 substituierte Ci- bis Ci 8 -Alkylreste; C 3 - bis Ci 8 -AIkenylreste; C 3 - bis Ci 8 -Alkinylreste; 

- C2-Ci 8 -Hetero-ALkylreste mit mindestens einem O-Atom und/oder einer 
NR'-Gruppe in der Kohlenstoffkette; 

- mit zumindest einer Estergruppe, Aminogruppe, Carbonatgruppe, Cyano-, Isocy- 
ano- und/oder Epoxidgruppe und/oder mit Schwefel substituierte d-C^-Alkylreste, 

20 C 3 -C 18 -Alkenylreste, C 3 -C 18 -Alkinylreste; 

- C3-C 12 -CycloalkyIreste; 

- C 6 -Cio-AryIreste; oder 

- Wasserstoff 
darstellen; oder 

25 • R"und R"' miteinander in Form von Spirolverbindungen verbunden sind. 



Kontrollreagenzien der Formel (I) bestehen in einer mehr bevorzugten Ausfuhrungsform 
aus folgenden weiter eingeschrankten Verbindungen: 
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Halogene sind hierbei bevorzugt F, CI, Br Oder I, starker bevorzugt CI und Br. AIs Alkyl-, 
Alkenyl- und Alkinylreste in den verschiedenen Substituenten eignen sich hervonragend 
sowohl lineare als auch verzweigte Ketten. 

5 Beispiele fur Alkylreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, Ethyl, 
Propyl, lsopropyl, Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyi, Octyl, 

2- Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Octa- 
decyl. 

10 Beispiele fur Alkenylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2-ButenyI, 

3- Butenyl, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-MethyI-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, 
Isododecenyl und Oleyl. 

Beispiele fur Alkinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-ButinyI, 3-Butinyl, 
15 n-2-Octinyl und n-2-Octadecinyl. 

Beispiele fur Hydroxy-substituierte Alkylreste sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl Oder 
Hydroxyhexyl. 

20 Beispiele fur Haiogen-substituierte Alkylreste sind Dichlorbutyl, Monobrombutyl Oder 
Trichlorhexyl. 

Ein geeigneter C2-C 18 -Hetero-Alkylrest mit mindestens einem O-Atom in der Kohlenstoff- 
kette ist beispielsweise -CH 2 -CH^O-CH 2 -CH 3 . 

25 

Als C 3 -C 12 -Cycloalkylreste dienen beispielsweise Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl 
Oder Trimethylcyclohexyl. 

Als C 6 -C 1(r AryIreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl oder weiter substi- 
30 tuiertes Phenyl, wie z. B. Ethyl, Toluol, Xylol, Mesitylen, lsopropyl benzol, Dichlorbenzol 
Oder Bromtoluol. 

Die vorstehenden Auflistungen dienen nur als Beispiele fur die jeweiligen Verbindungs- 
gruppen und besitzen keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. 

35 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Verbindungen 
der Formel (la) und (lb) als Kontrollreagenzien eingesetzt. 



Als weitere kontrollierte radikallsche Polymerisationsmethoden konnen die ATRP, RAFT 
5 Oder Nitroxid/Tempo-kontrollierte Reaktionen eingesetzt werden. Zur Radikalstabilisie- 
rung werden Nitroxide der Formel (lla) oder (lib) eingesetzt: 



wobei Ri, R 2 , R3, R*, R5, Re, R?, Rs unabhangig voneinander folgende Verbindungen oder 
Atome bedeuten: 
10 i) Halogenide, wie z. B. Chlor, Brom oder lod; 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 - 20 
Kohlenstoffatomen, welche gesattigt, ungesattigt und aromatisch sein konnen; 

iii) Ester -COOR 9 , Alkoxide -OR 10 und/oder Phosphonate -PO(ORn) 2 , wobei R 9 , R10 oder 
Rn fur Reste aus der Gruppe ii) stehen. 



Die Verbindungen der Formel (lla) oder (lib) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art 
gebunden sein und somit zum Aufbau der Copolymere als Makroradikale oder Makro- 
regler genutzt werden. 

20 Weiterhin konnen als kontrollierte Regler fur die Polymerisation folgende Verbindungen 
verwendet werden: 




(la) 



(lb) 





O 

(lib) 



(Ua) 
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• 2,2,5,5-Tetramethyl-l-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-Dimethyl- 
4,5-cyclohexyl-PROXYL, 3-Oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 3-Aminomethyl- 
ROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-PROXYL 

• 2,2,6,6-TetramethyH-piperidinyloxypyrrolidinyloxyI (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 
5 4-Methoxy-TEMPO, 4-Chlor-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Amino- 

TEMPO, 2,2,6,6-Tetraethyl-l-piperidinyloxyl, ^^e-Trimethyl-e-ethyl-l-piperidinyloxyl 

• N-tert. -Butyl- 1 -phenyI-2-methyIpropyInitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyI)-2-methylpropylnitroxid 

• N-tert. -Butyl-1 -diethylphosphono-2,2-dimethylpropylnitroxid 
10 • N-tert.-Butyl-1-diben2yIphosphono-2,2-dimethylpropylnitroxid 

• N-(1-PhenyI-2-methylpropyl)-1-diethylphosphono-1-methylethylnitro^^ 

• Di-t-Butylnitroxid 
■ Diphenylnrtroxid 

• t-Butyl-t-amylnitroxid 

15 

Als weitere Variante kann der RAFT-ProzelS (reversible addition-fragmentation chain 
transfer) durchgefuhrt werden. Der ProzeB ist in den Patenten WO 9801478 und WO 
9931 144 ausfuhrlich beschrieben. 

20 In sehr bevorzugten Ausfiihrungsformen werden Polymerisationsprozesse durchgefuhrt, 

» 

wie sie in DE 100 36 801.8 und DE 100 30 217.3 beschrieben sind. 

In Verbindung mit den obengenannten kontrolliert radikalisch verlaufenden Polymerisati- 
onen werden bevorzugt Initiatorsysteme, die zusatzlich weitere radikalische Inrtiatoren 

25 zur Polymerisation enthalten, insbesondere thermisch zerfallende radikalbildende Azo- 
oder Peroxo-lnitiatoren verwendet. Prinzipiell konnen hierfur jedoch alle fur Acrylate bzw. 
Methacrylate bekannten ublichen Initiatoren eingesetzt werden. Die Produktion von 
C-zentrierten Radikalen ist im Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. E 
19a, S. 60 - 147 beschrieben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise in Analogie 

30 angewendet. 

Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen. Als 
einige Beispiele fur typische Radikalinitiatoren seien hier genannt: Kaliumperoxodisulfat, 
Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-t-butylperoxid, Azodi- 
35 isosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropylpercarbonat, 
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t-Butylperoktoat, Benzpinacol, wobei diese Aufzahlung nicht abschliedend ist. In einer 
sehr bevorzugten Ausfuhrungsform wird als radikalischer Initiator 
1 3 r-Azo-bis-(cyclohexancarbonsaurenftril) (Vazo 88™ der Fa. DuPont) verwendet. 

5 Weiterhin konnen auch Radikalquellen verwendet werden, die erst unter UV-Licht- 
Bestrahlung Radikale freiseizen. 

Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode kann die Atom Transfer Radical Poly- 
merization (ATRP) eingesetzt werden, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle 
10 oder difunktionelle sekundare oder tertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halo- 
genids(e) Cu-, NK Fe-, Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, lr-, Cu-, Ag- oder Au-Komplexe [EP 0 
824 111; EP 0 826 698; EP 0 824 110: EP 0 841 346; EP 0 850 957] eingesetzt werden. 
Die unterschiedlichen Moglichkeiten der ATRP sind ferner in den Patenten US 5,945,491, 
US 5,854,364 und US 5,789,487 beschrieben. 

15 

Die mittleren Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel) der bei der kontrollierten radikali- 
schen Polymerisation entstehenden Haftklebemassen werden derart gewahlt, dass sie in 
einem Bereich von 50.000 und 1.500.000 liegen; speziell fur die weitere Verwendung als 
Hitze-aktwierbare Klebebander Haftklebemassen mit einem mittleren Molekulargewichten 
20 von 200.000 bis 1 .000.000 hergestellt. Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes 
erfolgt uber Gelpermeationschromatographie (GPC) oder Matrix-unterstutzte Laser- 
Desorption/lonisations-Massenspektrometrie (MALDI-MS). 

Die Polymerisation kann in Gegenwart eines organischen Losungsmittels, in Gegenwart 
25 von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsmitteln und Wasser durchge- 
fuhrt werden. Es wird dabei angestrebt, die verwendete Losungsmittelmenge so gering 
wie moglich zu halten. Geeignete organische Losungsmittel oder Gemische von 
Losungsmitteln sind reine Alkane (Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromatische Koh- 
lenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol), Ester (Essigsaureethylester, Essigsaurepropyl-, 
30 butyl-, oder hexylester), halogenierte Kohlenwasserstoffe (Chlorbenzol), Alkanole 
(Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Ethylenglycolmonomethylether) und Ether (Diethyl- 
ether, Dibutylether) oder Gemische davon. Die wasserigen Polymerisationsreaktionen 
konnen mit einem mit Wasser mischbaren oder hydrophilen Colosungsmittel versetzt 
werden, um zu gewahrleisten, dass das Reaktionsgemisch wahrend des Monomerumsat- 
35 zes in Form einer homogenen Phase vorliegt. Vorteilhaft verwendbare Colosungsmittel 
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fur die vorliegende Erfindung werden aus der Gruppe gewahlt, die aus aliphatischen 
Alkoholen, Glycolen, Ethern, Glycolethern, Pyrrolidine!!, N-Alkylpyrrolidinonen, 
N-Alkylpyrrolidonen, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen, Amiden, Carbonsauren 
und Salzen davon, Estern, Organosulfiden, Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderivaten, 
5 Hydroxyetherderivaten, Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten und 
Gemischen davon besteht. 

Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 4 und 48 
Stunden. Je hoher die Reaktionstemperatur gewahlt werden kann, das heifct, je hoher die 
thermische Stabilitat des Reaktionsgemisches ist, desto geringer kann die Reaktions- 
1 0 dauer gewahlt werden. 

Zur Initiierung der Polymerisation ist fur die thermisch zerfallenden Initiatoren der Eintrag 
von Warme essentiell. Die Polymerisation kann fur die thermisch zerfallenden Initiatoren 
durch Erwarmen auf 50 bis 160 °C, je nach Initiatortyp, initiiert werden. Fur den Einsalz 
15 von UV-lnitiatoren wird mit UV-Licht der geeigneten Wellenlange eingestrahlt. Diese 
Reaktion kann in einem Temperaturbereich von 0 °C bis 150 °C durchgefiihrt werden. 
Nachdem der Polymerisationsschritt beendet ist, kann das Reaktionsgemisch auf eine 
Temperatur unterhalb 60 °C, vorzugsweise auf Raumtemperatur, abgekuhlt werden. 

20 Fur die klebtechnischen Eigenschaften kann es von Vorteil sein, die Hitze-aktivierbare 
Klebemasse zu vernetzen. Fur eine UV-Vernetzung werden dann bevorzugt UV-Photo- 
inrtiatoren zugesetzt. Die Photoinitiatoren konnen vom Typ Norrish I oder Norrish II sein. 
Einige Gruppen von Photoinitiatoren seien im folgenden aufgezahlt: Benzophenone, 
Acetophenone, Benzile, Benzoine, Hydroxyalkylphenone, Phenylcyclohexylketone, 

25 Anthrachinone, Trimethylbenzoylphosphinoxide, Methylthiophenylmorpholinketone, Ami- 
noketone, Azobenzoine, Thioxanthone, Hexarylbisimidazole, Triazine Oder Fluorenon, 
wobei jeder dieser Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder 
einer oder mehreren Alkoxygruppen und/oder einer oder mehreren Aminogruppen oder 
Hydroxygruppen substituiert sein kann. Ein reprasentativer Oberblick wird in „Photoinitia- 

30 tion Photopolymerization and Photocuring, Fundamentals and Applications, von J.-P. 
Fouassier, Hanser Publishers, Munchen, Wien, New York 1995" gegeben. Erganzend 
kann auf ^Chemistry & Technology of UV & EB formulation for Coatings, Inks & Paints, 
Volume 5, A. Carroy, C. Decker. J.P. Dowling, P. Pappas, B. Monroe, ed. By P.K.T. 
Oldring, publ. By SITA Technology, London, England 1994" verwiesen werden. 

35 



WO 2005/066223 



PCT/EP2004/053309 



13 

Fur den Fall, dass die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse aus Losung aufgetragen wird, 
kann es von Vorteil sein, dass sie 0,05 bis 3 Gew.-%, starker bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% 
Vernetzer, basierend auf dem Gewichtsanteil der Monomere der Klebemasse, enthalt. 

5 Der Vernetzer ist typischer Weise ein Metallchelat oder eine organische Verbindung, 
das/die mit einer funktionellen Gruppe eines Comonomers reagiert und somit direkt mit 
dem Polymer reagiert. Fur die thermische Vernetzung sind weiterhin auch Peroxide 
geeignet. Fur Sauregruppen-enthaltende Polymere konnen auch multifunktionelle Isocy- 
anate und Epoxide eingesetzt werden. 

10 

Fur die Verwendung der nach dem erfindungsgemafcen Verfahren hergestellten 
Poly(meth)acryIate als Hitze-aktivierbare Haftklebemassen werden die Polymere zur 
Optimierung optional mit zumindest einem Harz abgemischt. Als zuzusetzende klebrig- 
machende Harze sind ausnahmslos alle vorbekannten und in der Literatur beschriebenen 

15 Webharze einsetzbar. Genannt seien stellvertretend die Pinen-, Inden- und Kolopho- 
niumharze, deren disproportionierte, hydrierte, polymerisierte, veresterte Derivate und 
Salze, die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffharze, Terpenharze und 
Terpenphenolharze sowie C5-, C9- sowie andere Kohlenwasserstoffharze. Beliebige 
Kombinationen dieser und weiterer Harze konnen eingesetzt werden, um die Eigen- 

20 schaften der resultierenden Haftklebemasse wunschgemaB einzustellen. Im aligemeinen 
lassen sich alle mit dem entsprechenden Polyacrylat kompatiblen (loslichen) Harze ein- 
setzen, insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen, aromatischen, alkylaromati- 
schen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis reiner Monomere, 
hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie Natur- 

25 harze. Auf die Darstellung des Wissensstandes im „Handbook of Pressure Sensitive 
Adhesive Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdrucklich hinge- 
wiesen. 

In einer weiteren vorteilhaften Weiterentwicklung werden zu der Haftklebemasse ein Oder 
30 mehrere Weichmacher, wie z. B. niedermolekulare Polyacrylate, Phthalate, polare 
Weichmacher auf Basis von Aminen oder Weichharze hinzudosiert. 



Die Acrylathaftklebemassen konnen des weiteren mit einem oder mehreren Additiven wie 
Alterungsschutzmitteln, Lichtschutzmitteln, Ozonschutzmitteln, Fettsauren, Harzen, 
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Keimbildnern, Blahmftteln, Compoundierungsmitteln und/oder Beschleunigern abge- 
mischt sein. 

Weiterhin konnen sie mit einem oder mehreren Fiillstoffen wie Fasern, RuB, Zinkoxid, 
Titandioxid, Voll- oder Hohlglas(mikro)kugeln, Mikrokugeln aus anderen Materialien, Kie- 
5 selsaure, Silikaten und Kreide versetzt sein, wobei auch der Zusatz von blockierungs- 
freien Isocyanaten moglich ist. 

Insbesondere fur die Verwendung als Haftklebemasse ist es fur das erfindungsgemalie 
Verfahren vorteiihaft, wenn das Polyacrylat bevorzugt aus der Schmelze auf einen Trager 
1 0 oder auf ein Tragermaterial als Schicht aufgebracht wird. 

Hierfur werden die wie im vorhergehenden beschrieben hergestellten Hiize-aktivierbaren 
Poly(meth)acrylate zu einem Hotmelt aufkonzentriert, dessen Losungsmittelgehalt 
£ 2 Gew.-% ist, besonders bevorzugt mit einem Losungsmittelgehalt £ 0,5 Gew.-%. Die- 
15 ser Prozeli findet bevorzugt in einem Aufkonzentrationsextruder statt. Die Klebemasse 
wird dann in einer gunstigen Variante des Verfahrens als Heiftschmelzmasse in Form 
einer Schicht auf einen Trager oder auf ein Tragermaterial aufgetragen. 

Als Tragermaterialien fur die Haftklebemasse, beispielsweise fur Klebebander, werden 
20 die dem Fachmann gelaufigen und iiblichen Material ien, wie Folien (Polyester, PET, FE, 
PP, BOPP, PVC), Vliese, Schaume, Gewebe und Gewebefolien sowie Trennpapier 
(Glassine, HDPE, LDPE) verwendet. Diese Aufzahlung ist nicht abschlieBend. 

Es ist fur die Verwendung als Haftklebemasse besonders giinstig, die Polyacrylate nach 
25 der Beschichtung auf den Trager oder auf das Tragermaterial zu vernetzen. Zur Herstel- 
lung der Haftklebebander werden die oben beschriebenen Polymere hierzu optional mit 
Vernetzern abgemischt. Bevorzugte unter Strahlung vernetzende Substanzen gemaB 
dem erfindungsgemalJen Verfahren sind z. B. bi- oder multifunktionelle Acrylate oder bi- 
oder multifunktionelle Urethanacrylate, bi- oder multifunktionelle Isocyanate oder bi- oder 
30 multifunktionelle Epoxide. Einfache Beispiele hierfur sind 1,6-Hexandioldiacrylat, Penta- 
erythritoltetraacrylat, Trimethylolpropantriacrylat oder 1 ,2-EthyIenglycoIdiacryIat. Verwen- 
det werden konnen hier aber auch alle weiteren, dem Fachmann gelaufigen bi- oder mul- 
tifunktionellen Verbindungen, die in der Lage sind, Polyacrylate zu vernetzen. 
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Wenn die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse UV-vernetzt werden sollte, so erfolgt dies 
durch ultraviolette Bestrahlung in einem Wellenlangenbereich von 200 bis 450 nm, insbe- 
sondere unter Verwendung von Quecksilber-Hochdruck- oder -Mitteldruck-Lampen bei 
einer Leistung von 80 bis 240 W/cm. Zur UV-Vernetzung kann aber auch monochromati- 
5 sche Strahlung in Form von Lasern verwendet werden. Urn Oberhitzungen zu vermeiden, 
kann es angebracht sein, den UV-Strahlengang teilweise abzuschatten. Weiterhin kon- 
nen spezielle Reflektorsysteme eingesetzt werden, die als Kaltlichtstrahler fungieren, urn 
so Oberhitzungen zu vermeiden. 

10 Wenn auch nicht fur das erfindungsgemafie Verfahren von Vorteil, so kann es ange- 
bracht sein, die erfindungsgemalien Hitze-aktivierbaren Polymere mit Elektronenstrahlen 
auch zu vernelzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz kommen 
konnten, stellen Linearkathodensysteme, Scannersysteme beziehungsweise Segment- 
kathodensysteme dar, sofern es sich urn Elektronenstrahlbeschleuniger handelt. Eine 

15 ausfuhrliche Beschreibung des Standes der Technik und der wichtigsten Verfahrens- 
parameter findet man bei Skelhorne ^Electron Beam Processing" in Vol. 1 „Chemistry & 
Technology of UV & EB Formuiations for Coatings, Inks & Paints" publ. Sfta Technology, 
London 1991. Die typischen Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 
50 kV und 500 kV, vorzugsweise 80 kV bis 300 kV. Die angewandten Strahlungsdosen 

20 bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesondere 20 bis 100 kGy. 

Im weiteren wird die Verwendung des nach dem erfindungsgemalien Verfahren herge- 
stellten Poly(meth)acrylates als Hitze-aktivierbare Haftklebemasse beansprucht. 

25 Insbesondere ist die Verwendung der erfindungsgemalien Haftklebemasse fur ein Klebe- 
band von Vorteil, wobei die Haftklebemasse ein- oder beidseitig auf einen Trager aufge- 
tragen sein kann. 

Beispiele 

30 

Testmethoden 

Folgende Testmethoden wurden angewendet, urn die Eigenschaften, insbesondere die 
klebtechnischen Eigenschaften der hergestellten Hitze-aktivierbaren Haftklebemassen zu 
evaluieren. 



35 
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180°-Klebekrafttest (Test A) 

Ein 20 mm breiter Streifen eines Klebebandes, das aus einer auf Polyester als Schicht 
aufgetragenen Hitze-aktivierbaren (Meth)acrylatklebemasse (50 g/m 2 ) bestand, wurde auf 
Stahlplatten aufgebracht. Der Streifen wurde zweimal mit einem 2-kg-Gewicht auf das 
5 Substrat aufgedruckt. Das Webeband wurde anschlieRend sofort mit 300 mm/min und im 
180° Winkel vom Substrat abgezogen. Die Stahlplatten wurden zweimal mit Aceton und 
einmal mit Isopropanol gewaschen. Die MeBergebnisse sind in N/cm angegeben und 
sind gemittelt aus drei Messungen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur und 
unter klimatisierten Bedingungen (23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit) durchgefuhrt. 

10 

180°-Klebekrafttest nach Hitze-Aktivierunq (TestB) 

Es wurde analog Test A vorgegangen. Die Verklebung wurde auf einer beheizbaren 
Klebkraft-Schiene vorgenommen, wobei hier eine Temperatur von 35 °C als MelStempe- 
ratur gewahlt wurde. Fur die Durchfiihrung der Anwendung wurde zuvor der MeBstreifen 
15 in einem Trockenschrank auf 35 °C vorgeheizt 

Differential Scanning Calorimetrv (DSC) (Test C) 

Die DSC-Messungen wurden mit dem Gerat Mettler DSC 30 der Firma Mettler durchge- 
fuhrt. Fiir die Messung wurden ca. 10 mg Probe eingewogen. Die Aufheizrate betrug 
20 10 K pro Minute. Es wird unter Stickstoff-Atmosphare gemessen. Es wurden zwei Auf- 
heizkurven nacheinander aufgenommen, wobei nur die zweite Kurve ausgewertet wurde. 

Gelpermeationschromatoqraphie GPC (Test D) 

Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes M w und der Polydispersitat PD 
25 erfolgte durch die Firma Polymer Standards Service in Mainz. Als Eluent wurde THF mit 
0,1 Vol.-% Trifluoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte bei 25 °C. Als Vorsaule 
wurde PSS-SDV, 5 j-i, 10 3 A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auftrennung wurden die 
Saulen PSS-SDV, 5 ji, 10 3 sowie 10 5 und 10 6 mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzt. 
Die Probenkonzentration betrug 4g/l, die Durchflufcmenge 1,0 ml pro Minute. Es wurde 
30 gegen PMMA-Standards gemessen. 



Herstellunq von Bis-2,2'-phenvlethvl-thiocarbonat 

Die Synthese des Bis-2,2'~phenylethyl-thiocarbonates erfolgt ausgehend von 
2-Phenylethylbromid mit Dischwefelkohlenstoff und Natriumhydroxid nach einer Vorschrift 
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von Synth. Communications 18(13), S. 1531 - 1536, 1988. Ausbeute nach Destination: 

72 %. 



1 H-NMR (CDCI 3 ) 5 (ppm) : 7,20 - 7,40 (m, 10 H), 1,53, 1,59 (2 x d, 6 H), 3,71, 381 (2 x m, 
5 2H). 

Polvmerisationen 

Vergleichsbeispiel R1: 

10 Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2-L-Glasreaktor wurde mit 20 g 
Acrylsaure, 180 g Butylacrylat, 100 g tert.-Butylacrylat, 100 g Methyl methacrylat und 
170 g Aceton befullt. Nach 45 Minuten Durchletten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde 
der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 64™, Fa. 
DuPont) hinzugegeben. Anschlieliend wurde das auBere Heizbad auf 75 °C erwarmt und 

15 die Reaktion konstant bei dieser Auftentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit 
wurde wiederum 0,2 g AIBN hinzugegeben. Nach 4 h wurde mit 100 g Aceton verdunnt. 
Zur Reduktion der Restinitiatoren wurden nach 5 und nach 7 h jeweils 1 g Bis-(4-tert- 
buty!cyclohexanyI)-peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) hinzugegeben. 
Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur 

20 abgekiihlt. Das Polymer wurde nach Test D analysiert. Das DSC-Diagramm des Poly- 
mers ist in Fig . 1 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel R2: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2-L-Glasreaktor wurde mit 200 g 
25 2-Ethylhexylacrylat, 80 g N,N-Dimethylacrylamid, 120 g Methyl methacrylat und 120 g 
Aceton befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von StickstofFgas unter Ruhren wurde der 
Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 64™, Fa. 
DuPont) hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad auf 75 °C erwarmt und 
die Reaktion konstant bei dieser Audentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit 
30 wurde wiederum 0,2 g AIBN hinzugegeben. Nach 4 h wurde mit 100 g Aceton verdunnt. 
Zur Reduktion der Restinitiatoren wurden nach 5 und nach 7 h jeweils 1 g Bis-(4-tert- 
butylcyclohexanyl)-peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) hinzugegeben. 
Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Das Polymer wurde nach Test D analysiert. Das DSC-Diagramm des Poly- 
35 mers ist in Fig. 2 gezeigt. 
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Veraleichsbeispiel R3: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneiler 2-L-Glasreaktor wurde mit 36 g 
Acrylsaure, 124 g Butylacrylat, 120g tert.-Butylacrylat, 120 g Methyl methacrylat und 
170 g Aceton befullt Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas unter Riihren wurde 

5 der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 64™ , Fa. 
DuPont) hinzugegeben. AnschlieRend wurde das auBere Heizbad auf 75 °C erwarmt und 
die Reaktion konstant bei dieser Auftentemperatur durchgefiihrt Nach 1 h Reaktionszeit 
wurde wiederum 0,2 g AIBN hinzugegeben. Nach 4 h wurde mit 100 g Aceton verdiinnt 
Zur Reduktion der Restinitiatoren wurden nach 5 und nach 7 h jeweils 1 g Bis-(4-tert- 

10 buty!cyclohexanyi)-peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) hinzugegeben. 
Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Das Polymer wurde nach Test D analysiert. Das DSC-Diagramm des Poly- 
mers ist in Fig. 3 gezeigt. 



15 Beispiel 1: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneiler 2-L-Glasreaktor wurde mit 20 g 
Acrylsaure, 180 g Butylacrylat 100 g tert.-Butylacrylat, 100 g Methylmethacrylat, 0,2 g 
Bis-2,2'-phenylethyl-thiocarbonat und 40 g Ethylacetat befullt. Nach 45 Minuten Durch- 
leiten von Stickstoffgas unter Riihren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 

20 0,15 g Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) hinzugegeben. Anschlieliend 
wurde das auftere Heizbad auf 80 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
AuBentemperatur durchgefiihrt Nach 8h wurde mit 100g Ethylacetat verdiinnt. Nach 
24 h Reaktionszeit wurden wiederum 0,15 g AIBN hinzugegeben. Nach 36 h wurde mit 
100 g Ethylacetat verdiinnt. Die Reaktion wurde nach 48 h Reaktionszeit abgebrochen 

25 und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das Polymer wurde nach Test D analysiert. Das 
DSC-Diagramm des Polymers ist in Fig. 4 gezeigt. 



Beispiel 2: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneiler 2-L-Glasreaktor wurde mit 200 g 
30 2-Ethylhexylacrylat, 80 g N,N-Dimethylacrylamid, 120 g Methylmethacrylat, 0,2 g Bis-2,2'- 
phenylethyl-thiocarbonat und 50 g Ethylacetat befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von 
Stickstoffgas unter Riihren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,15 g Azoiso- 
butyronitril (AIBN, Vazo 64™, Fa. DuPont) hinzugegeben. Anschlieliend wurde das 
auBere Heizbad auf 80 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentempera- 
35 tur durchgefiihrt. Nach 8 h wurde mit 100 g Ethylacetat verdiinnt Nach 24 h Reaktions- 
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zeit wurden wiederum 0,15 g AIBN hinzugegeben. Nach 36 h wurde mit 100 g Ethylace- 
tat verdunnt. Die Reaktion wurde nach 48 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raum- 
temperatur abgekiihlt. Das Polymer wurde nach Test D analysiert Das DSC-Diagramm 
des Polymers ist in Fig. 5 gezeigt. 

5 

Beispiel 3: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2-L-Glasreaktor wurde mit 36 g 
Acrylsaure, 124g Butylacrylat, 120 g tert.-Butylacrylat, 120 g Methylmethacrylat, 0,2 g 
Bis-2,2'-phenyIethyl-thiocarbonat und 40 g Ethylacetat befiullt. Nach 45 Minuten Durch- 

10 lerten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 
0,15 g Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 64™, Fa. DuPont) hinzugegeben. Anschlieliend 
wurde das aufiere Heizbad auf 80 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 8h wurde mit 100 g Ethylacetat verdunnt. Nach 
24 h Reaktionszeit wurden wiederum 0,15 g AIBN hinzugegeben. Nach 36 h wurde mit 

15 100 g Ethylacetat verdunnt. Die Reaktion wurde nach 48 h Reaktionszeit abgebrochen 
und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das Polymer wurde nach Test D analysiert. Das 
DSC-Diagramm des Polymers ist in Fig. 6 gezeigt. 

Erqebnisse 

20 AIs Referenzmuster wurden die Vergleichsbeispiele R1 bis R3 hergestellt. Die Ver- 
gleichsbeispiele wurden konventionell durch freie radikalische Polymerisation hergestellt. 
Im Vergleich hierzu wurden die Polymere 1, 2 und 3 liber eine kontrollierte radikalische 
Polymerisation hergestellt. Alle Polymerisate wurden mit Test C analysiert. Die Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Tabelle 1 angegeben: 



Tabelle 1 



Beispiel 


M w [g/mol] 


Polydispersitat PD 


R1 


691000 


4,5 


R2 


723000 


4,7 


R3 


693000 


4,8 


1 


386000 


2,2 


2 


398000 


2,0 


3 


365000 


1,9 



25 Mw: mittleres Molekulargewicht aus GPC 

PD: M W /M N = Polydispersitat aus GPC 
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Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die kontrolliert gefuhrten radikalischen Polymerisatio- 
nen eine bedeutend engere Molekulargewichtsverteilung (PD) liefern. Die Polydispersi- 
taten der Vergleichsbeispiele liegen generell deutlich hoher. 

5 Im folgenden wurden die Glasubergangstemperaturen der einzelnen Beispiele mittels 
DSC bestimmt. Die Glasubergangstemperatur gibt die Temperatur an, an der bestimmte 
Polymerkettensegmente anfangen, sich zu bewegen, und die Haftklebemasse klebrig 
wird. Um nun eine moglichst enge Schalttemperatur fur ein Hitze-aktivierbares Haftklebe- 
band zu erreichen, sollte der Bereich der Glasubergangstemperatur moglichst eng sein. 

10 Ermrttelt wird dieser Bereich aus den DSC-MeRwerten, wobei Ausgleichslinien durch die 
ansteigende Kurve vor und nach der Glasubergangstemperatur gelegt werden. Durch 
das Anlegen einer drrtten Gerade an der Glasubergangstemperatur ergeben sich zwei 
Schnfttpunkte, die zum einen mit dem Beginn der Erweichung und zum anderen mit dem 
Ende des Glasubergangstemperaturbereiches korrelieren. Vor dem Anfangspunkt und 

15 nach dem Endpunkt verandern sich die Eigenschaften des Polymers nicht mehr. Die ein- 
zelnen DSC-Diagramme der Vergleichsbeispiele R1 bis R3 und die Beispiele 1 bis 3 sind 
in den Figuren 1 bis 6 dargestellt. Die jeweiligen Glasubergangstemperaturen bzw. die 
Anfangs- und Endpunkte sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengefaRt. 



Tabelle 2 



V j» 

Beispiel 


DSC 


Glasubergangs- 
temperatur T G 


TAnfang L C] 


TEnde [°C] 


AT 


R1 


Figur 1 


34,2 °C 


25,8 


42,6 


16,8 


R2 


Figur 2 


49,3 °C 


36,5 


62,0 


25,5 


R3 


Figur 3 


60,8 °C 


52,6 


69,0 


16,4 


1 


Figur 4 


35,5 °C 


30,7 


40,2 


9,5 


2 


Figur 5 


45,6 °C 


542,5 


48,6 


6,1 


3 


Figur 6 


60,6 °C 


57,1 


64,0 


6,9 



20 

Der Tabelle 2 ist zu entnehmen, dass die Vergleichsbeispiele R1 bis R3 einen bedeutend 
groReren Temperaturaktivierungsbereich aufweisen. Die ermittelten Werte zeigen alle ein 
AT von groRer 15 °C. Die engverteilten Hitze-aktivierbaren Haftklebemassen weisen 
dagegen einen Temperaturaktivierungsbereich AT von z. T. deutlich kleiner 15 °C auf 
25 (Beispiele 1 bis 3). Weiterhin kann der Tabelle 2 entnommen werden, dass durch die 
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Wahl sowie der Zusammensetzung der Comonomere die Glasubergangstemperatur und 
somit auch die Aktivienungstemperatur gesteuert werden kann. 

Der engere Aktivierungsbereich hat fur industrielle Anwendungen oder im medizinischen 
5 Bereich grolSe Vorteile, insbesondere, wenn temperaturempfindliche Substanzen verklebt 
werden, die einer maximalen Temperatur ausgesetzt werden konnen. Gerade im biologi- 
schen Bereich existieren fur viele Verklebungen rund um die menschliche Haut naturliche 
Grenzen durch die KQrpertemperatur. So sollte zur Repositionierbarkeit bei Raumtempe- 
ratur eine Verklebung nur eine moglichst geringe Klebkraft aufweisen und nach der 
10 Erwarmung die maximale Klebkraft moglichst schnell erreicht werden. 

Im Hinblick auf diese Anwendung wurde fur Vergleichsbeispiel R1 und Beispiel 1 die 
Klebkraft bei 23 °C und bei 35 °C gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusam- 
mengefaBt. 

15 



Tabelle 3 



Beispiel 


KK-Stahl, 35 °C 
[N/cm] 


KK-Stahl, 23 °C 
[N/cm] 


R1 


3,3 


0,6 


1 


3,4 


0,2 



KK: Klebkraft 

50 g/m 2 Masseauftrag 



Tabelle 3 kann entnommen werden, dass das Vergleichsbeispiel R1 eine bedeutend 
20 hohere Klebkraft bereits unter Normbedingungen (23 °C, 50 % Luftfeuchtigkeit) aufweist. 
Durch die geringere Klebkraft von Beispiel 1 lafct sich diese Haftklebemasse deutlich 
besser repositionieren. Erwarmt man dagegen Beispiel 1 oder Vergleichsbeispiel 1, so 
besitzen beide bei hoheren Temperaturen (35 °C) etwa die gleiche Klebkraft. Der Unter- 
schied im Klebverhalten ist eine Folge des engeren Aktivierungsbereiches. 

25 

Neben der bereits beschriebenen medizinischen Anwendung existiert auch im industriel- 
len Bereich eine Reihe von Verklebungen, die eine gute Repositionierbarkeit bei Raum- 
temperatur und eine erhohte Klebkraft bei Prozelibedingungen erfordern. Diese Anwen- 
dungen sind in vielen Fallen nicht permanente Verklebungen, d. h. die Verklebung wird 
30 am Ende des Prozesses wieder aufgelost. In den meisten Fallen wird gewiinscht, dass 
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fur die Auflosung der Verklebung ein moglichst geringer Kraftaufwand benotigt wird. Dies 
ist ebenfalls eine sehr bevorzugte Anwendung fur die erfindungsgemalien Hitze-aktivier- 
baren Haftklebemassen. 
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Patentanspruche 

1. Hitze-aktivierbare Haftklebemasse, umfassend ein Polymer oder Copolymer aus 
einer Monomerzusammensetzung, die zumindest 50 Gew.-% einer Verbindung der 
5 Formel CH 2 =CH(Ri)(COOR 2 ) umfafit, wobei Ri H Oder CH 3 darstellt und R 2 H oder 

eine Alkylkette mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt, wobei das Polymer oder 
Copolymer 

eine statische Glasubergangstemperatur von -10 °C bis 120 °C aufweist; 

10 

einen Temperaturaktivierungsbereich von 15 °C oder weniger aufweist; und 
eine Molekulargewichtsverteilung M W /M N von 2,5 oder weniger aufweist. 
15 2. Hitze-aktivierbare Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

4 

die Monomerzusammensetzung 

(a1) 10 bis 85 Gew.-% eines Acrylat- oder Methacrylatesters eines nicht-tertiaren 
Alkohols, dessen Homopolymer eine statische Glasubergangstemperatur von 0 °C 
20 oder weniger aufweist; 

(a2) 0 bis 70 Gew.-% eines Acrylat- oder Methacrylatesters eines Alkohols, dessen 
Homopolymer eine statische Glasubergangstemperatur von mindestens 50 °C auf- 
weist; und 

25 

(a3) 5 bis 50 Gew.-% eines Monomers, das eine polare funktionelle Gruppe tragt; 
umfafit. 

30 3. Hitze-aktivierbare Haftklebemasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Komponenten (a1) und (a2) unabhangig voneinander aus einer Gruppe ausge- 
wahlt sind, die Acryl- und Methacrylsaureester umfaRt, die jeweils Alkylgruppen mit 
4 bis 9 Kohlenstoffatomen aufweisen. 

35 4. Hitze-aktivierbare Haftklebemasse nach Anspruch 2 oder Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Komponenten (a1) und (a2) unabhangig voneinander aus 
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einer Gruppe ausgewahlt sincl, die Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, 
n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacryiat, n-Heptylacrylat, 
n-Octylacrylat 3 n-Octylmethacrylat 3 n-Nonylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, 
Behenylacrylat und deren verzweigten Isomere umfalit. 

5 

5. Hitze-aktivierbare Haftklebemasse nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Komponente (a2) aus einer Gruppe ausgewahlt ist, die 
monofunktionelle Acrylate und Methacrylate von uberbruckten substituierten oder 
unsubstituierten Cycloalkylalkoholen umfalit, die zumindest 6 Kohlenstoffatome auf- 

10 weisen. 

6. Hitze-aktivierbare Haftklebemasse nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Komponente (a2) aus einer Gruppe ausgewahlt ist, die 
Cyclohexylmethacrylate, Isobomylacrylat, Isobornyl methacrylate und 

15 3,5-Dimethyladamantylacrylat umfalit. 

7. Hitze-aktivierbare Haftklebemasse nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die polare Gruppe der Komponente (a3) eine Carboxyl-, Sul- 
fonsaure-, Phosphonsaure-, Hydroxy-, Lactam-, Lacton-, N-substituierte Amid-, 

20 N-substituierte Amin-, Carbamate Epoxy-, Thiol-, Ether-, Alkoxy- oder Cyan-Gruppe 

ist. 

8. Hitze-aktivierbare Haftklebemasse nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer oder Copolymer eine statische 

25 Glasiibergangstemperatur von 0 °C bis 100 °C aufweist. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Hitze-aktivierbaren Haftklebemasse nach einem der 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomerzusammenselzung 
durch kontrollierte radikalische Polymerisation polymerisiert wird. 

30 

10. Verwendung einer Hitze-aktivierbaren Haftklebemasse nach einem der Anspruche 1 
bis 8 fur ein Klebeband. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Haftklebemasse 
35 auf eine oder beide Seiten eines Tragers beschichtet ist. 
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